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(g) Mischungen mit hoher Diversitat, Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung 

(g) Die vorliegende Erfindung betnfft ein Verfahren zur 
Herstellung von Mischungen aus einer Vielzahl von Kom- 
ponenten, wobei sich auf sehr einfache Weise die Konzen- 
trationen der eingesetzten Komponenten uber vorgege- 
bene Bereiche kontinuierlich andern lassen. Dazu werden 
die Mischungen auf kontinuierliche Weise in einenn 
Mischaggregat hergestellt und kontinuierlich in eine der 
weiteren Verarbeitung zuganglichen Form gebracht. Die 
Erfindung kann beispielsweise angewandt werden zur 
Herstellung von Substanzbibliotheken fiir das Hoch- 
durchsatz-Screening in der Kunststoff-lndustrie. insbe- 
sondere von Mischungen von Polymeren untereinander 
und von Mischungen von Polymeren mit Zusatzstoffen. 
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Beschreibung 

[0001] Der Einsaiz von hochautoinaiisierten, koinbinato 
rischen Methoden zur Prufung von Subsianzen auf ihre 
Wirksamkeit isl fesicr Bcsiandieil der Pharma- und Pflan- 
zenschulztorschung. Dabei beziehl sich der Begrift Kombi- 
natorik iin allgenicinen auf die Herstellung einer Vielzahl 
von cheniisch unlerschiedlichen Verbindungen oder Mi- 
schungen und die anschlieBende schnelle Prufung dieser 
Substanzbiblioiheken auf eine oder mehrere Eigenschaften. 
Da sich mil diesen Methoden neben weiteren Vbneilen vor 
alleni eine siarke Beschleunigung des Probendurchsatzes er- 
zielen laBt, wird dafur synonym auch der Begriff Hoch- 
durchsatz-Screening verwendet. 

[0002] Mil diesen Methoden lassen sich beispielsweise in 
der Wiricstoffforschung pro Tag mehrere 10.000 Substanzen 
auf ihre AATirksainkeit uberprufen. Der Einsatz von kombina- 
torischcn Methoden wird beispielsweise beschrieben von 

- Lowe, JCS Reviews, 309-317 (1995), 

- N. K. Terrett, Combinatorial Chemistry, Oxford Uni- 
versity Press, Oxford, 1998, 

- Combinatorial Chemistry and Molecular Diversity 
in Drug Discovery (Hrsg.: E. M. Gordon, J. F. Kerwin), 
Wiley, New York 1 998. 

[0003] In der leizlen Zeit finden diese Methoden der kom- 
binatorischen Chemie und des Hochdurchsatz- Screenings 
zunehmend Aufmerksamkeil in der Material wissenschaft, 
beispielsweise bei opiischen Funktionsmaterialien oder der 
Katalyse. Ein Uberbiick uber diese neueren Entwicklungen 
findet sich beispielhaft in dem Artikel von B. Jandeleit, D. J. 
Schafer, T. S. Powers, H. W. Turner, W. H. Weinberg in An- 
gewandte Chemie 1999, 111,2648 2689.. 
[0004] Der Einsatz von kombinatorischen Methoden er- 
weisl sich nach den bisherigen Erkenntnissen und Erfahrun- 
gen immer dann als sinnvoU, wenn komplexe Systeme ana- 
lysiert und/oder syntheiisiert werden sollen, fur die eine 
Oder mehrere der folgenden Eigenschaften zutreffen: 

1. ) Es existieren wenig oder keine Erkennmisse uber 
Struktur-Eigenschaftsbeziehungen oder Wirkungsme- 
chanismen. 

2. ) Eigebnisse lassen sich bisher an diesen Systemen 
meist nur in sehr aufwendigen und zeitraubenden Ver- 45 
suchen zur Herstellung und Ausprufung gewinnen. 

3. ) Die Systeme bestehen aus einer groBeren Anzahl 
von Stoffkoniponenten und ProzeBparametem mit un- 
terschiedlicher, aber nicht im einzelnen bekannter 
Funkdon und Wechselwirkungen der Komponenten 50 
und Parameter untereinander. 

[0005] Bisher haben auf dem Gebiet der Formulierungen, 
und hier insbesondere der Polymerformulierungen, kombi- 
natorische Methoden kaum Eingang in Forschung und Ent- 
wicklung gefunden. 

[0006] Die bisher beschriebenen Ansatze zur Herstellung 
und Ausprufung von Substanzbiblioiheken, auch fiir Poly- 
mere Oder Polymerformulierungen, beruhen auf diskreten. 
raumlich getrennten Behaltnissen (Kompartimenten), in de- 
nen die Mischungen hergestellt und anschlieBend gepriifi 
werden. 

[0007] In US 5,985,356 wird die Copolymerisation von 
Styrol mit Acrylniuil in Toluol in einer Anordnung beste- 
hcnd aus 1 6 Kompartimenten mit einer GroBc von 3 x 3 x 
5 mm beschrieben. Dies bedingt aufwendige Nforrichtungen 
zur exakten Dosierung von Monomeren und Initiator. 
[0008] WO 99/52962 beschreibt eine Methode zur Her- 
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siellung von altemierenden Copolymeren, indem man sysie- 
inaiisch in einer Anordnung von 8 mal 14 Reaktionskolben 
jeweils systeinausch die Diol- und die Dicarbonsaure-Koni- 
ponenie variiert. 
5 [00091 WO 00/4033 1 beschreibt eine Apparatur zur Poly- 
inerisaiion von Monomeren in parallel angeordneien Reak- 
loren. 

[0010] In einem Diskussionspapier des National Instiiuts 
of Standards and Technology (M. R. Nyden, J. W. Gilman, 
10 Proceedings, Fire Retardant Chemicals Association, March 
12-15, 2000, Washington, DC, 1-5 pp, 2000) findet sich ein 
Hinweis auf die kontinuierliche Herstellung von Polymer- 
formulierungen. 

(Intemet-Adresse: http:/ / fire.nist.gov/bfrlpubs/fireOO/PDF/ 

15 flooon.pdf). 

[0011] In dieser Publikauon wird ein Verfahren zur konti- 
nuierlichen HersteOung und Ausprufting von Polymerfor- 
mulierungen mit Flammschutzmittcln diskuticrt, wozu cine 
Anlage bestehend aus einer rechnergesteuerten, gravimetri- 
schen Feststoffzufuhr und einem nicht naher spezifizierten 
Exuiider vorgeschlagen wird. Die Anordnung soU Polymere 
mit Flammschutzadditiven in vorab prograimnierten Kon- 
zentrationen extrudieren, die anschlieBend on-line analysiert 
und hinsichtlich Brandverhalten gepruft werden. 
[0012] Die KonzenlraLionsvariation des Flainiiischulzad- 
diuvs soil detenninistisch uber die rechnergesteuerte, gravi- 
metrische Dosiereinheit in vorab festgelegten Konzentrati- 
onsschritten erfolgen. Es ist bekannt, daB die Andemng ei- 
nes ProzeBparameters, beispielsweise einer Dosierungs- 
menge oder -geschwindigkeit, zunachst zu instationarem 
Verhalten des Mischers fuhrt, bevor eine konstante und wohl 
definierte Zusaramensetzung des Produkts am Mischeraus- 
gang wieder erhalten wird. Die Dauer der instationaren 
Phase, in der kein Produkt mit vorab program mierter Zu- 
sammensetzung erhalten wird, kann die Lange der Verweil- 
zeit erreichen oder sogar uberschreiten. Die im allgemeinen 
breite Verteilung der Verweilzeit in einem Schmelzeextruder 
stellt damit eine deutliche Limiiierung dieses Ansatzes fiir 
Hochdurchsalz-Screening dan Die Ubertragung der konti- 
nuierlichen Herstellung von Polymerformulierungen mit 
kombinatorischen Methoden und Hoch-Durchsatz-Scree- 
ning wird in dieser Veroffentlichung nicht offenbart oder 
vorgeschlagen. 

[0013] Polymere, die sich iiber die Schmelze verarbeiten 
lassen, werden ublicherweise in einer kontinuierlichen Fahr- 
weise iiber einen Schmelze-ExUiisionsschritt mit zusatzli- 
chen Komponenten gemischt und entweder direkt oder dis- 
kontinuierlich zu geformten Gebilden weiterverarbeitet. 
[0014] Die Ubertragung dieser kontinuierlichen Herstel- 
lung der Polymer-formulierungen auf kombinatorische Me- 
thoden und Hoch-Durchsatz-Screening wurde bisher nicht 
gezeigt 

[0015] Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, durch 
einfache MaBnahmen die Nachteile des Standes der Technik 
55 zu beheben. Eine weitere Aufgabe der vorliegenden Erfin- 
dung besteht darin, zum ersten Mal ein Verfahren zum 
Hochdurchsatz-Scrrening fur Polymerformuherungen be- 
reitzustellen. Diese Aufgabe wird gelost durch ein Verfahren 
zur kontinuierlichen Herstellung von Mischungen aus min- 
60 destens einem thermoplasuschen Polymeren und minde- 
stens einem Zuschlagstoff, dadurch gekennzeichnet, daB 
mindestens ein thermoplastisches Polymer kontinuierlich 
einem Mischaggregat zugefiihrt, aufgeschmolzen und mit 
einem oder mehreren ZuschlagstoflTen gemischt wird, wobei 
65 die Konzcnu-ation cincs oder mchrcrcr Zuschlagstoffc konti- 
nuierlich variiert wird, die Polyniermischung kontinuierlich 
aus dem Mischaggregat ausgetragen und in eine der weite- 
ren Verarbeitung und Pruftjng zuganglichen Form uberfuhrt 
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wird. 

[0016] Durch das erfindungsgemaBe Verfahren konnen 
auch zwei oder mehrere Zuschlagsloife gleichzeitig in vari- 
ierenderKonzentration in das Screening-Rxperiment dosiert 
werden; durch siinultane Variation der Konzenlration der 
Zuschlagstoffe kann eine Substanzbibliothek generiert wer- 
den. Die nach dem erfindungsgeniaBen Verfahren herge- 
steilten Mischungen konnen ein - gegebenenfalls hoherdi- 
mensionales - Teilvolumen des Phasendiagramms einer 
Mehrkomponenlenmischung umfassen; es sind daher fur ein 
breit angelegles Hochdurchsatz-Screening geeignet; Kon- 
zentrationsbereiche von kleiner 1% konnen hierbei umfaBt 
werden. 

[0017] Es wurde ferner uberraschenderweise gefunden, 
daB sich Mischungen bestehend aus einem oder mehreren 
thermoplastischen Polymeren und einem oder mehreren Zu- 
schlagstoffen niit einem sehr hohen Mass an Diversitat in 
den Konzcntxationcn der cingcsctztcn Komponcntcn schr 
schnell und einfach auf kontinuierliche Weise herstellen las- 
sen, indem man gemaB dem erfindungsgemaBen Verfahren 
das an sich nachteilige Venveilzeitverhalten des Mischag- 
gregats ausnutzt. Dabei werden die Mischungen, die in dem 
Mischaggregat kontinuierlich hergestellt werden, konlinu- 
ierlich in eine der weiteren Verarbeitung und Priifung zu- 
giinglichen Fonii gebrachL. 

[0018] Eine vorteilhafte Variation der Erfindung ist ein 
Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von Mischungen 
aus mindestens einem thermoplastischen Polymeren und 
mindestens einem Zuschlagstoff, dadurch gekennzeichnet, 
daB mindestens ein thermoplastisches Polymer kontinuier- 
lich einem Mischaggregat zugefuhrt, aufgeschmolzen und 
mit einem oder mehreren Zuschlagslofifen gemischt wird, 
wobei ei[ier oder mehrere Zuschlagstoffe dem Mischaggre- 
gat derart zugefuhrt werden, daB durch das Verweilzeitver- 
halten des Mischaggregates in der ausgetragenen Polymer- 
mischung ein zunachst ansteigender (im folgenden auch als 
"Heading" bezeichnet) und anschheBend abklingender (im 
Folgenden auch als "Tailing" bezeichnet) Konzentrations- 
gradient eines oder mehrerer Zuschlagstoffe erzeugt wird, 
die Polymennischung kontinuierlich aus dem Mischaggre- 
gat ausgetragen und in eine der weiteren Verarbeitung und 
Priifung zuganglichen Form iiberfuhrt wird, 
[0019] Die Dosieningsprofile eines oder mehrerer Zu- 
schlagstoffe konnen bei spiels weise die Form eines Konzen- 
lration spulses und/oder einer Konzentrationspulsfolge und/ 
oder einer Konzentrationsrampe annehmen. 
[0020] Die erfindungsgemaBen Verfahren und seine diver- 
sen Ausgestaltungen erlauben es unter Verzicht auf die vor- 
her prograinniierte Ansteuerung und Einstellung fester 
Punkte im Phasendiagramm einer Mehrkomponentenmi- 
schung eine Substanzbibliothek zu erzeugen, die dennoch 
ein vorher beslimmtes Teilvolumen des mehrdimensionalen 
Phasendiagramms umfaBt. Bei der Durchfuhrung des erfin- 
dungsgemaBen Verfahrens treten keine unproduktiven War- 
tezeiten durch die Ubergangszeit zwischen stationaren Be- 
triebszustanden der Versuchsanordnung auf. Soinit bietet 
dieses Verfahren erstmalig die Basis fur ein wirtschafiHch 
effektives Hochdurchsatz-Screening. Durch Ausnutzen des 
AbkUngverhaltens des Mischaggregats nach der Zugabe ei- 
nes Zuschlagsstoffes, beispielsweise durch einen Konzen- 
trationspuls, konnen insbesondere sehr kleine Konzenuratio- 
nen einer oder mehrerer Komponenten eingestellt und unter- 
sucht werden. Das erfindungsgemaBe Verfahren eriaubl im 
Gegensatz zur absatzweisen Preparation von Substanzbi- 
bliothckcn in Kompartiincntcn die Herstellung von Mi- 
schungen mit ProzeBparametem sehr nahe an den techni- 
schen Herstellprozessen. 

[0021] Ein weiterer Vorteil von nach dem vorliegenden 



Verfahren hergestellten Mischungen liegt darin, daB sich das 
kontinuierlich hergestellte Produkt leicht in beliebig groBe 
diskrete Fraktionen unterteilen laBt, wahrend durch die Ver- 
fahren nach deni Stand der Technik durch das Verfahren 

5 selbst lediglich diskrete Fraktionen erhaltlich sind, deren Ei- 
genschaften vor der Versuchsdurchfuhrung einzeln geplant 
werden mlissen und die nicht in einen kontinuierlichen Pro- 
duktstrom iiberfuhrbar sind, auch wenn dies fiir bestimmte 
Untersuchungs verfahren vorieilhaft ware. 

to [0022] Es ist dem Fachmann bekannt, daB die beschriebe- 
nen Efifekte wie Tailing oder Heading oder Mischen durch 
die Variation eines oder mehrerer ProzeBparameter des 
Mischaggregates, die ihrerseits die Material- bzw. Produkt- 
eigenschaften durch die Veranderung der mechanischen und 

15 thermischen Beanspruchungsgeschichte erheblich veran- 
dern konnen, beeinfluBt werden konnen. Dies kann in vor- 
teilhafter Weise ausgenutzt werden, um die beschriebenen 
Effcktc zu vcrstarkcn oder abzuschwachcn. ProzeBparame- 
ter in diesem Zusammenhang konnen z. B. Drehzahl des 

20 Mischaggregats, Gehause- und Schneckengeometrie, Dosie- 
rungsort(e), Entgasungsort(e), Gehausetemperatur, etc. sein 
und kontinuierlich bzw. in einzelnen oder einer Folge von 
kleinen Stufen variiert werden um Extrudate zu erzeugen, 
auf deren Basis eine Prozessoptimierung erfolgen kann. 

25 [0023] In einer bevorzuglen Ausfuhrungsfonn des erfin- 
dungsgemaBen Verfahrens besteht das Mischaggregat aus 
mindestens einer Schneckenmaschine. In einer bevorzugten 
Ausfuhrungsform werden als Schneckenmaschinen Extru- 
der, besonders bevorzugt Zweischneckenextruder verwen- 

30 det. 

[0024] In einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird neben 
dem Gradienten in Forderrichtung (im Folgenden "Langs- 
Gradient") auch ein zur Forderrichtung quer (im Folgenden 
"Quer-Gradient") verlaufender Gradient durch geeignete 

35 Dusenauslegung erreicht, so daB die Variation der erreichten 
Mischungen in Langs- und in Querrichtung erfolgt. Es ist 
bekannt, daB die Wahl der Dusengeometrie in Bezug auf den 
Druckabfall entlang der Stromlinien entscheidenden EinfluB 
auf die Vermeidung des Quer-Gradienten hat. Erfindungsge- 

40 maB kann dieser Quer-Gradient, gezielt eingesetzt werden 
um die Diversitat der Mischungen zu vervielfachen. Durch 
gezielte Wahl der Dusengeometrie kann dieser Quergradient 
erzeugt werden. 

[0025] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Ver- 
45 wendung der nach dem erfindungsgemaBen Verfahren her- 
gestellten Mischungen mit hoher Diversitat als Substanzbi- 
bliothek fur das Hoch-Durchsatz-Screening und kombinato- 
rische Methoden. 

[0026] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind Form- 

50 korper, die aus Mischungen nach dem erfindungsgemaBen 
Verfahren hergesteUt sind. In einer bevorzugten Ausfuh- 
rungsfonn sind dies Folienbander, Extmdatstrange und aus 
diesen Extrudatslrangen hergestellte Granulate. 
[0027] Insbesondere fur die Herstellung von Mischungen 

55 von Mehrkomponentenmischungen, also von Mischungen 
mit Polymer und mehreren Zuschlagstoffen, die in jeweils 
voneinander unabhangigen Konzentrationsgradienten in der 
fertigen Mischung vorfiegen sollen, ist eine Kalibrierung 
des Mischaggregates vorteilhaft, so daB das genaue Verweil- 

60 zeitverhalten der Zuschlagstoffe bekannt ist. Auf diese 
Weise kann die Zugabe der verschiedenen Zuschlagstoffe 
gegebenenfalls raumlich und/oder zeidich voneinander ge- 
irennt vorgenommen werden, so daB die erfindungsgemaBen 
Mischungen die gewunschien Konzenurationsgradienten 

65 aufwciscn. 

[0028] Die erfindungsgemaBen Mischungen werden kon- 
tinuierlich hergestellt und besitzen mindestens einen Kon- 
zentrationsgradienten der verwendeten Zuschlagstoffe. 
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Koniinuierlich iiii Sinne der vorliegenden Erfindung bedeu- 
tet, daB das Verfahren koniinuierlich ablauft und das End- 
produkt in einem kontinuierlichen Produkisirora aus dem 
Mischaggrega! ausgetragen wird und inshesondere nicht. in 
Form von diskrelen Fraktionen vorliegl. Bevorzugl liegt die 5 
Mischung zuin Beispiel in Fonn eines Ex!rudaistranges oder 
eines freiiragenden Folienbandes vor, so daB diese beispiels- 
weise durch Zerschneiden oder Stanzen des Folienbandes 
Oder Granulierung des Exirudatstranges leicht in diskreie 
Fraktionen uberfuhrt werden kann, wenn dies fiir die nach- lO 
folgende Verarbeiiung oder Untersuchung vorteilhafl ist. 
Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergesteilien 
Mischungen zeichnen sich dadurch aus, daB sie einen Kon- 
zenirationsgradienten mindeslens eines Zuschlagstoffes in 
Langsrichtung des vom kontinuierlichen Mischaggregats er- 15 
zeugten Exirudatstranges aufweisen. 

[0029] Dies bedeutet, daB die Konzentration des Zu- 
schlagstoffes sich in dcr Mischung vcrandcrt. Das Konzcn- 
trationsprofil endang des Exirudatstranges ist abhangig vom 
Verweilzeitverhalten des Mischaggregates und vom raumli- 20 
chen Abstand zwischen der Dosierstelle des jeweiligen Zu- 
schlagstoffes und der Extrusionsduse. In einer vorteilhaften 
Ausfuhrung der vorliegenden Erfindung wird mindeslens 
ein Zuschlagstoff zugegeben, vorteilhaft in Form eines Kon- 
zenUralionspulses und/oder einer Konzentrationspulsfolge 25 
und/oder einer Konzentration sranipe, so daB sich die Kon- 
zentration iiiindestens eines Zuschlagstoffes in der erhalte- 
nen Mischung nach einem solchen Konzentrationspuls als 
Funktion der Zeit und der Menge der ausgetragenen Mi- 
schung andert. Vorteilhaft erreicht man fur einen Dosie- 30 
rungspuls ein relativ steiles Heading- und ein flach aus- 
laufendes Tailingverhalten. Die erfindungsgemaB herge- 
steilien Mischungen sind vorteilhaft Polymerformulierun- 
gen. Als Poiymerformulierungen werden Mischungen eines 
Polymeren mit einem oder mehreren anderen Polymeren 35 
und/oder organischen und/oder anorganischen Zuschlagst- 
offen verstanden. Die Zuschlagstoffe konnen flussig oder 
fest vorliegen und in den Verarbeitungseigenschaften weit 
variieren. 

[0030] Unter Verarbeitungseigenschaften werden bei- 40 
spielsweise die Viskositat, Dichte oder im Falle von Flussig- 
keiten die Oberflachenspannung oder im Falle von festen 
Zuschlagstoffen KorngroBe, Kornform, KomgroSenverlei- 
lung, Harte, FlieBMiigkeit, Adhasion oder Schuttdichte ver- 
standen. Die Zuschlagstoffe verleihen der Polymerformulie- 45 
rung die in der jeweiligen Anwendung geforderten Eigen- 
schaften, Als Beispiele fur die groBe Zahl der im Stand der 
Technik bekannten Zuschlagstoffe seien beispielsweise 
FuUsloffe genannt, die in Kugel-, Faser- oder Plattchenform 
mit Abmessungen von 10 nm bis zu einigen Millimeter ver- 50 
wendet werden konnen. Sie werden hauptsachlich zur Ein- 
stellung der mechanischen Eigenschaften der Polymerfor- 
mulierung eingesetzt. 

[0031] Weitere Zuschlagstoffe sind beispielsweise Licht- 
stabilisatoren, insbesondere Stabilisatoren gegen UV- und 55 
sichtbares Licht, Flammschutzmittel, Verarbeitungshilfs- 
mittel, Pigmente, Glcit- und Reib- Additive, Haftvermittler, 
Schlagzahmodifikatoren, FlieBmittel, Entformungsmittel, 
NukleierungsmitleL Saure- und Basefanger, Oxidations- 
Stabilisatoren. Solche Zusclagstoffe oder Additive fiir 60 
Kunststoffe werden beispielsweise beschrieben von H. 
Zweifel in: Plastics Additives Handbook, 5* edition, Hanser 
Verlag 2000, worauf Bezug genommen wird. Als Zu- 
schlagstoffe konnen auBerdem thermoplasusche und/oder 
nicht ihcrmoplastischc Polymcrc vcrwcndct werden, insbc- 65 
sondere thermoplastische Polymere, so daB Blends und Po- 
lymerlegierungen mit KonzenU-ationsgradienten hergesielli 
werden. Der Begriff thermoplastische Polymere im Sinne 



der Erfindung schlieBl grundsaizlich alle bekannten, synthe- 
tischen, natiirlichen und modifiziencn natiirlichen Polymere 
ein, die sich durch Schmelzexirusion verarbeiten lassen. 
Beispiel haft seien genanni: 

Polylactone wie Poly(pivalolacton), Poly(caprolaclon) und 
ahnliche; Polyurethane wie die Polymerisaiionsprodukie der 
Diisocyanate wie zum Beispiel 1,5-Naphihalin-diisocyanat; 
p-Phenylen-diisocyanat, m-Phenylen-diisocyanat, 2,4-To- 
luyl-diisocyanat, 2,6-Toluylene-diisocyanai, 4,4-Diphenyl- 
methan-diisocyanat, 33'-Dimethyl-4,4-Biphenyl-diisocya- 
nat, 4,4-Diphenylisopropyliden-diisocyanat, 3,3*-Dimeihyl- 
4,4'-diphenyl-diisocyanat, 3.3'-Dimethyl-4,4'-diphenylme- 
than-diisocyanat, 3,3'-Dimethoxy-4,4'-biphenyl-diisocya- 
nat, Dianisidin-diisocyanat, Toluidindiisocyanat, Hexame- 
thylen-diisocyanat, 4,4'-Diisocyanatodiphenylmethan, 1,6- 
Hexamethylene-diisocyanat, 4,4'-Dicyclohexylmelhan-dii- 
socyanat und ahnlichen mit langkettigen Diolen wie 
Poly(tcu-amcthylcn adipat), Poly(cthylcn adipat), Poly(l,4- 
butylen adipat), Poly(ethylen succinat), Poly(2,3-butylen 
succinat), Polyether diole und/oder einem oder mehreren 
Diolen wie Ethylenglykol, Propylenglykol und/oder ein Po- 
lydiol wie Diethylenglykol, Triethylenglykol und/oder Te- 
traediylenglykol und ahnliche; 

Polycarbonate wie Poly[methan bis(4-phenyl)carbonat], 
Poly[l,l-elher bis(4-phenyl) carbonat], Poly[diphenyhne- 
than bis(4-pheny l)carbonat] , Poly [ 1 , 1 -cyclohexan bis(4- 
phenylkarbonat] und ahnliche; 

Polysulfone wie das Reaktionsprodukt des Natriumsalzes 
des 2,2-Bis(4-hydroxyphenyl)propans oder des 4,4-Dihy- 
droxydiphenylethers mit 4,4'-Dichlorodiphenylsulfon und 
ahnfiche; 

Polyether, Polyketone und Polyetherkeione wie Polymerisa- 
tionsprodukte des Hydrochinons, des 4,4'-Dihydroxybiphe- 
nyls, des 4,4'-Dihydroxybenzophenons oder des 4,4'-Dihy- 
droxydiphenylsulfons mit dihalogenierten, insbesondere di- 
fluorierten oder dichlorierten aromatischen Verbindungen 
vom Typ 4,4'-Di-halo-diphenylsulfon, 4,4-Di-halo-diben- 
zophenon, Bis-4,4'-di-halobezoyl-benzol, 4,4'-Di-halo-bi- 
phenyl und ahnliche; 

Poly amide wie Poly(4- amino butanoat), Poly(hexamethylen 
adipamid), Poly(6-aminohexanoat), Poly(m-xylylen adipa- 
mid), Poly(p-xylylen sebacaniid), Poly(2,2,2-trimethyl he- 
xamethylen terephthalamid), Poly(melaphenylen isophlha- 
lamid) (NOMEX), Poly(p-phenylen terephthalamid) 
(KEVLAR), und ahnliche; 

Polyester wie Poly(ethylen acetat), Poly(ethylen-L5-naph- 
thalat, Poly(l,4-cyclohexandimethylen terephthalat), 
Poly(ethylen oxybenzoat) (A-TELL), Poly(parahydroxy 
benzoat) (EKONOL), PoIy(l,4-cyclohexyliden-dimethylen 
terephthalat) (KODEL) (cis)Poly(l,4-cyclohexyliden-dime- 
thylen terephthalat) (Kodel), Polyelhylenterephthalal, Poly- 
butylenterephthalat und ahnliche 

Poly(arylenoxide) wie Poly(2,6-di methyl- 1 ,4-phenylen 
oxid), Poly(2,6-diphenyl-l ,4-phenylen oxid) und ahnliche 
Flussigkristailine Polymere wie die Polykondensationspro- 
dukte aus der Gruppe der Monomeren, die besteht aus Te- 
rephthalsaure, Isophthalsaure, 1,4-Naphthalindicarbon- 
saure, 2,6-Napthalindicarbonsaure, 4,4'-Biphenyldicarbon- 
saure, 4-Hydroxybenzoesaure, 6-Hydroxy-2-naphthalincar- 
bonsaure, Hydrochinon, 4,4'-Dihydroxybiphenyl, 4-Amino- 
phenol und ahnliche. 

Poly(arylene sulfide) wie Poly(phenylensulfid), Poly(phe- 
nylen-sulfid-keton), Poly(phenylen-sulfid-sulfon)und ahnli- 
che; 

Polycthcrimidc; 

Vinyl Polymere und ihre Copolymere wie Polyvinyl acetat. 
Polyvinyl chlorid; Polyvinylbutyral Polyvinyliden chlorid, 
Ethylen-vinyl acetat Copolymere und ahnliche; 
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Polyacr>'lderivate, Polyacrylat und seine Copolymere wie 
Polyethylacrylat, Poly(n-butyl acrylat), Polymethylmetha- 
crylat, Polyethylmeihacrylat, Poly(n-butyl methacrylat), 
Poly(n-propyl methacrylal), Polyacrylnitril, wasserunlosli- 
che Elhylen-Acrylsaure Copolymere, wasserunlosliche 
Ethylcn- Vinyl Alkohol Copolymere, Acrylniiril-Copoly- 
mere, Methylmethacrylat-Styrol Copolymere, Ethylen- 
Ethylacrylat Copolymere, Acryl-Butadien-Styrol Copoly- 
mere und ahnliche; 

Polyolefine wie Low Density Poly(ethylen), Poly(propy- 
len), chloriertes Low Density Poly(eihylen), Poly(4-methyl- 
1-penten), Poly(ethylen), Poly(styrol), und ahnliche; 
Wasserunlosliche lonomere; Poly(epichlorhydrin); 
Furan Polymer wie Poly (fur an); 

Zelluloseester wie Zelluloseacetat, Zelluloseacetat-butyrat, 
Zellulosepropionat und ahnliche; 

Silicone wie Poly(dimethyl siloxan), Poly(dimethyl siloxan- 
co-phcnylmcthyl siloxan), und ahnliche; 
Protein Thermoplasten; 

sowie alle Mischungen und Legierungen (mischbare und 20 
unmischbare Blends) von zwei oder mehreren der genann- 

ten Poly mere. 

[0032] Thennoplasdsche Polymere im Sinne der Erfin- 
dung umfassen auch thermoplastische Elastomere, die sich 
beispielsweise von einem oder mehreren der folgenden Po- 25 
lymere ableiten: 

Bromierter Butyl Kautschuk, Chlorierter Butyl Kautschuk, 
Polyurethan-Elastomere, Fluorelastomere, Polyester-elasto- 
mere, Polyvinylchlorid, Butadiene/Acrylnitrii-Elastomere, 
Silicon-Elastomere, Poly(butadien), Poly(isobutylen), 30 
Ethylene-propylen-Copolymere, Ethylen-propylen-dien- 
Terpolymere, sulfonierte Ethylen-Propylen-Dien Terpoly- 
mere, Poly(chloropren), Poly(2,3-dimethylbutadien), 
Poly(butadiene-pentadiene), chlorsulfonierte Poly(ethylen), 
Poly(sulfid)-Elastomere, Blockcopolymere, aufgebaut aus 35 
Segnienten amorpher oder (teil)kristalliner Blocke wie 
Poly(styrol), Poly(vinyMoluol), Poly(t-butyl styrol). Poly- 
ester und ahnliche und elastomeren Blocke wie Poly(buta- 
dien), Poly(isopren), Ethylene-Propylen-Copolymere, 
Ethylene-Butylen-Copolymere, Ethylen-Isopren-Copoly- 40 
mere und deren hydrierte Abkomnilinge wie zum Beispiel 
SEBS, SEPS, SEEPS, und auch hydrierte Ethylen-Isopren- 
Copoly mere mit erhohtem Anteil an 1,2-verknupften Iso- 
pren, Polyether und ahnliche, wie zum Beispiel die von Kra- 
ton Polymers unter dem Handelsnamen KRATON® vertrie- 45 
benen Produkte. 

[0033] Die Dosierung dient dazu dem Mischaggregat Pul- 
ver Oder Russigkeit oder Granular zu zufuhren, entweder in 
Reinform oder vorgemischt in Masterbatches. 
[0034] Die Zufiihrung des oder der Polymeren und gege- 50 
benenfalls von weiteren Additiven erfolgt dabei kontinuier- 
lich. 

[0035] Fiir das erfindungsgemaBe Verfahren sind fur die 
Zufiihrung der Einzelkomponenten zum Mischaggregat die 
Dosierungsmethoden gemafi Stand der Technik einsetzbar. 55 
Eine umfassende Darstellung von in der Praxis eingesetzten 
Dosiersystemen wurde 1989 in "Dosieren von Feststoffen 
(Schuttgutem)" von Fa. Gericke herausgegeben. Erganzend 
dazu ist im VDI-Bericht "Kunststoffe im Automobilbau", 
Band Nr.: 4224 (2000) ein aktueller Beitrag zu den ublicher- 60 
weise eingesetzten Dosiersystemen enthalten. Auf diese 
Schriften wird Bezug genommen. 

[0036] Bei der Dosierung wird unterschieden zwischen 
der Einsu-omdosierung und der Mehrstromdosierung. Bei 

der Einsiromdosicrung wcrdcn die Polymere zusammcn mit 65 
den Zuschlagsstoffen in den Haupteinlauf des Mischaggre- 
gats dosiert. Dazu werden Beschickungstrichter sowie Ein- 
laufhilfen mit horizontalen oder vertikalen Schnecken ver- 
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wendet. Die Mehrstromdosierung wird auch als fraktio- 
nierte Dosierung bzw. Split Feed-Technik bezeichnet. Hier 
erfolgt die Zugabe verschiedener Bestandteile separal. Fer- 
ner wird unterschieden zwischen volurnetrischer Dosierung 
5 und gravimetrischer Dosierung. Bei der volumelrischen Do- 
sierung sind Schnecken fur Granulal, Pulver, Faser und 
Schnitzel geeignete Bauarten, je nach Rieselverhalten des 
Schiittgutes ausgeriistet mil sog. Auflockerern. Neben 
Schnecken werden fiir die volumeirische Dosierung von 
10 Granulat, grobkornigem Pulver, Fasem oder Rocken auch 
Vibrationsrinnen oder Banddosierer eingesetzt. 
[0037] Als gravimetrische Dosiergerate werden ge- 
schwindigkeitsgeregelte und gewichtsgeregelte Dosier- 
bandwaagen, Dosierschneckenwaagen, Differentialdosier- 
waagen mit Schnecke oder Vibrationsrinne und quasikonti- 
nuierliche Schuttwaagen eingesetzt. 

[0038] Der Ringnutdosierer wird fur die volumetrische 
oder gravimetrische Pulvcrdosicrung von Klein stmcngcn 
(ca. 10 g/h) eingesetzt, da hier Schneckendosierer versagen. 
Flussige Bestandteile werden dem Mischaggregat durch i. a. 
volumetrisch arbeitende Dosierpumpen zugefuhrt. Werden 
die Dosierpumpen mittels Different! alwaage geregelt, so ist 
auch bei der Zugabe von Russigkeiten eine gravimetrische 
Dosierung moglich. 

[0039] Zusiilzlich ist eine puis- oder raiiipenlbrmige Zug- 
abe von Zuschlagsstoffen iiber weitere Dosiereinheiten 
moglich. Fiir die pulsformige Zugabe ist beispielsweise eine 
Abwurfwaage einsetzbar. Bei den Dosierung wird unter- 
schieden zwischen gravimetrischer und volurnetrischer 
Zugabe. 

[0040] Die hergestellte Mischung kann iiber einen gewis- 
sen Zeitraum oder eine gewisse Su*ecke nach dem Mischag- 
gregat einer definierten Umgebung oder Behandlung oder 
Behandlungsstrecke ausgesetzt werden. Hierbei kann die 
Mischung einem Klima, einem Temperaturprogramm, einer 
Oder mehreren Riissigkeiten, Feuchtigkeit, einem oder meh- 
reren Gasen, einem oder mehreren Feststoffen oder Mi- 
schungen aus Riissigkeiten und Gasen und Feststolfen, ei- 
ner Oder mehreren elektromagnetischen Su-ahlungen ausge- 
setzt werden. Flussigkeiten oder Feststoffe konnen in die- 
sem Zusammenhang alle organischen und anorganischen 
flussigen und/oder festen Stoffe und/oder biologische Lebe- 
wesen oder Substanzen sein. Eine Behandlung kann auch 
eine mechanische Belastung sein. 

Paten tan spriiche 

1. Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von Mi- 
schungen aus mindestens einem thermoplastischen Po- 
lymeren und mindestens einem Zuschlagstoff, da- 
durch gekennzeichnet, daB mindestens ein thermopla- 
stisches Polymer kontinuierlich einem Mischaggregat 
zugefuhrt, aufgeschmolzen und mit einem oder mehre- 
ren Zuschlagstoffen gemischt wird, wobei die Konzen- 
tration mindestens eines Zuschlagstoffs kontinuierlich 
variiert wird, die Polymeniiischung kontinuierlich aus 
dem Mischaggregat ausgetragen und in eine der weite- 
ren Verarbeitung und Prufung zuganglichen Form 
iiberfuhrt wird. 

2. Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von Mi- 
schungen aus mindestens einem thermoplastischen Po- 
lymeren und mindestens einem Zuschlagstoff, dadurch 
gekennzeichnet, daB mindestens ein thermoplastisches 
Polymer kontinuierlich einem Mischaggregat zuge- 
fiihrt, aufgeschmolzen und mit einem oder mehreren 
Zuschlagstoffen gemischt wird, wobei einer oder meh- 
rere Zusch lag stoffe dem Mischaggregat derart zuge- 
fuhrt werden, daB durch das VerNveilzeitverhalten des 
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Mischaggregaies in der ausgeiragenen Polyinenni- 
schung ein zunachsl ansieigender und anschlieBend ab- 
klingender Konzeniraiionsgradieni eines oder niehrerer 
Zuschlagsfotfe er7£ugi wirrt, die Polymemnschung 
koniinuierlich aus deni Mischaggregat ausgeiragen und 5 
in eine der weileren Verarbeitung und Priifung zugang- 
lichcn Fonii uberfuhn wird. ^ 

3. Verfahren nach einem oder niehreren der Anspriiche 
1 bis 2, wobei einer oder niehrere Zuschlagsioffe in 
Fomi eines Konzenirationspulses und/oder einer Folge lO 
von Konzenlraiionspulsen und/oder in Fonn einer 
Konzentraiionsrainpe zugefuhrt werden. 

4. Verfahren nach einein oder inehreren der Anspriiche 
1 bis 3, wobei als Mischaggregat mindestens eine 
Schneckenmaschine verwendet wird. i5 

5. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 
1 bis 4, wobei als Zuschlagstolf mindestens ein Poly- 
mer verwendet wird. 

6. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 

1 bis 5, wobei als Zuschlagstoff mindestens ein ther- 20 
moplastisches Polymer verwendet wird. 

7. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 
1 bis 6, wobei die Mischung kontinuierlich aus dem 
Mischaggregat ausgetragen wird und zu einem Form- 
kOrper verarbei le t wird . 25 

8. Verfahren nach Anspruch 7, wobei der Fomikorper 
ein Folienband oder ein Extrudatstrang isi. 

9. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 
1 bis 8, wobei durch Auslegung der Diise des Mischag- 
gregaies ein Konzentrationsgradient quer zur Forder- 30 
richtung des Mischaggregaies erzeugt wird. 

10. Verfahren nach einem der oder mehreren der vor- 
stelienden Anspruche, wobei die Mischung kontinuier- 
lich aus dem Mischaggregat ausgetragen wird, zu ei- 
nem freiu-agenden Folienband oder einem Extrudat- 35 
Strang verarbeitet wird und in diskrete Fraklionen uber- 
fuhn wird. 

11. Verfahren nach Anspruch 10, wobei die Mischung 
in diskrete Fraktionen durch Zerschneiden, Ausstanzen 
Oder Granulieren eines Folienbandes oder Exirudat- 40 
siranges iiberfiihrt wird. 

12. Fomikorper aus einer Polymerformulierung, da- 
durch gekennzeichnet, daB dieser mindestens einen 
Konzentrationsgradienten eines oder mehrerer Zu- 
schlagsioffe in Langsrichtung und/oder Querrichtung 45 
aufweist. 

13. Fomikorper nach Anspruch 12, erhaltlich nach ei- 
nem Verfahren nach einem oder mehreren der Ansprii- 
che 1 bis 11. 

14. Verwendung von Fomikorpem nach Anspruch 12 50 
Oder 13 fur das Hochdurchsatzscreening von Polymer- 
fomiulierungen, insbesondere als Substanzbibholhek 
Oder als Bestandteil einer SubstanzbibHothek fur das 
Hochdurchsatzscreening von PolymerformuHerungen. 

15. Verwendung eines Verfahrens nach einem oder 55 
mehreren der Anspruche 1 bis 11 zur Herstellung von 
Substanzbibliotheken fur das Hochdurchsatzscreening 
von PolymerformuHerungen. 

60 



65 
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